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The compositions comprise at least one copolymer and/or a graft polymer comprising units Y 
derived from at least one acrylic and/or methacrylic ester and at least one unit of formula: in 
which Z and Z' denote a halogen atom or a radical chosen from alkyl, cycloalkyl, aryl, aryl- 
alkyl, phenyl, alkoxy, haloaryloxy, perhaloalkoxy and amine radicals. The process for their 
preparation consists in copolymerising and/or grafting at least one acrylic and/or methacrylic 
ester with at least one phosphazene oligomer or polymer bearing substituents Z and Z cho- 
sen from halogen atoms, alkyl, cycloalkyl, aryl, arylalkyl, phenyl, alkoxy, haloaryloxy, perhalo- 
alkoxy and amine radicals, the copolymerisation and/or grafting reaction being earned out in 
the presence of a free-radical initiator: 
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© Compositions de polymeres acryliques ignrf uges et ieur procede de preparation. 

© Les compositions selon I'invention comprennent au 
moins un copoly mere et/ou un polymere greffe comprenant 
des motifs Y derives d'au moins un ester acrylique et/ou : 
methacryltque et au moins un motif de formule : 
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P « N 
I 

Z 

dans la quelle Z et Z' represented un atome d'halogene ou 
un radical choisi parmi les radicaux a Iky les, cycloalkyles, 
aryles, arylalkyles, phenyle, alcoxy, halogenoarytoxy, perha- 
logenoalcoxy et amines. 

Leur procede de preparation consiste en ce que Von 
copoly merise et/ou greffe au moins un ester acrylique et/ou 
methacrylique avec au moins un oligomere ou polymere de 
phosphezene portent des substituants Z et Z' choists parmi 
les a tomes d'halogene, les radicaux alkyles, cycloalkyles* 
aryles, arylalkyles, phenyle, alcoxy, halogenoarytoxy, perha- 
logenoalcoxy et amines, la reaction de co polymerisation 
et/ou de greffage etant effectuee en presence d'un initiateur 
de radicaux libres. 
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La pr§sente invention est relative § des compositions, de polymSres 
• acryliques ignifugSs ainsi qu f S leur proc6d€ de preparation, 

Les techniques class iques d 1 ignifugation consistent a imprggner 
ou £ enduire un polymere combustible par des produits ayant la propriStS 
5 de reduire leur inf laonmabilitS , sous forme de revetements, vemis ou join- 
tures sont souvent difficilement applicables et tr£s coGteuses. Dans le cas 
de certains polymeres theimoplastiques , on a Sgalement prgconisg 1 ' incorpo- 
ration de composes phosphorus ou d 1 additif s du type polyphosphazene £ la 
masse mexn e du polymdre & ignifuger, camme dScrit par exemple le brevet 

10 frangais n° 2.251.567 et dans le brevet amSricain n° 4.042.561. 

La preseate invention s * est donne pour but de pourvoir 3 des 
compositions polymeres acryliques ignifugSs parfaitement stables au cours 
du stockage plus ou moins prolong^, sans altgrer en aucune mani&re leurs 
caractgristiques mecaniques et thermiques. 
15 La pr&sente invention a .pour objet des compositions polymeres 

ignifugges caractSrisSes en ce qu 1 elles camprennent au mo ins un cppolymere 
et/ou un polymere greffg conrorenant des motifs Y dfiriv€s d'au moins un ester 
acrylique et/ou mSthacrylique et au moins un motif de fonmile : 

Z f 

20 P - N 

i 

Z 

dans laquelle Z et Z f representent un atome d'halogene ou un radical choisi 
parmi les radicaux alkyles, cycloaUcyles, aryles, arylallcyles, phSnyle, 
alcoxy, halog&ioaryloxy , perhaloggnoalcoxy et amines. La proportion en poids 

25 de phosphore dans les compositions selon 1 ' invention est de ,prSf §rence 
comprise entre 1 et 10 I. 

Conform&nent a la pr§s?nte invention, les motifs Y dSrivent d f un ■ 
acrylate ou methacrylate d'alkyle dont le groupe alley le ccanprend par exem- 
• pie de 1 Si 8 atones de caxbane. Z et Z' repr§sentent notanraent les atomes 

30 de fluor, chlore, brame et iode, les radicaux alkyles, alcoxy et perhaloggno- 
alcoxy dont la chaine hydrocarbonSe conyrend de 1 a 6 atones de carbone et 
les radicaux aryles et arylallcyles dont la chaine hydrocarbanee caraprend 
de 7 a 12 atomes de carbone. Ces differents groupes et radicaux peuvent 
-etre substituSs ou non. 
• 35 Les motifs de f onnule ZZ T P ■ N peuvent etre distribuSs dans le 

ccpolymere et/ou le polymere greffe soit de maniere statistique so it de 
maniere sSquentielle. Selon un mode de realisation particulier de la pre- 
sent e invention, il peut etre avantageux que le copolymere et/ou le poly- 
mere greffS camprenne des motifs ZZ f P » N de diffgrentes f ormules , c'est-S- 

40 dire dans lesquelles Z et Z' reprgsentent diffgrents atomes ou radicaux. 
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Les compositions polymeres ignifugees selon 1 ' invention peuvent 
en outre camprendre ad moins un polymere et/ou copolymere d f au moins un 
ester acrylique et/ou m€thacrylique tel que dgfini ci-dessus. II s'agit 
alors de mSlanges comprenant d'une part un polymere (meth) acrylique connu 
S en soi et d 1 autre part un copolymere et/ou polymere greffg decrit precedem- 
ment. On mSlangera de preference les deux constiruants de ces mSlanges en 
proportions telles que la composition finale ccmprenne de 1 H 10 % en poids 
de phosphore,* 

La presente invention a ggalement pour 6b jet un procSde de prSpa- 

10 ration de conpositions polymeres ignifuges, caracterisS en ce que I 1 on 

copolymerise et/ou greffe au moins un ester acrylique et/ou mSthacrylique 
avec au moins un oligomere ou polymere de phosphazene portant des substi- 
tuants Z et Z 1 choisis pared les atcmes d'halogene, les radicaux alkyles, 
cycloalkyles, aryles, arylalkyles , ph&ayle, alcoxy, halogenoaryloxy , per- 

IS haloggnoalcoxy et amines, la reaction de copolymSrisation et/ou de greffage 
frtant effectuee en presence d'un initiateur de radicaux libres. 

Dans le cadre de la definition generale du procede selon I'inven- • 
tion, deux vari antes d 1 execution sont 2. considerer- Selon la p r e miere 
variante du procede, on effectue dans une premiere etape la polymgrisation 

20 de 1' ester (meth) acrylique en presence d'un initiateur de radicaux libres 
porteur d'au moins une fonction reactive , puis dans une seconde^ etape 
on met le polymere rSactif ainsi obtenu en presence d'an moins un oligomere 
ou polymere de phosphazene portant les siibsti tuants Z et Z 1 . La premiere 
gtape du procSdS est effectuee par exemple sous pressicn atmosphSrique a 

2S une temperature ccsrorise entre 15 et 120°C. La seconde §tape du procedS 
est effectuSe par exemple sous press ion atmosph&rique £ une temperature 
comprise entre 20 et 80°C. 

Selon la seconde variante du procSd€, on copolymerise, en presence 
d'un initiateur de radicaux libres, au moins un ester acrylique et/ou 

30 m§thacrylique avec au moin? un oligomere ou polymere de phosphazene portant 
des substituants Z* et Z T , l'un au moins de Z et Z 1 €tant "porteur d'au moins 
une insaturation. La reaction de copolymerisation est effectuSe par exemple 
sous pression atmospherique et § une temperature comprise entre 15 et 120°C. 
Les oligameres ou polymeres de phosphazene portant des siibsti- 

35 tuants Z et Z ! autres que des atones d'halogene sent dbtenus, de maniere 
connue en soi, par reaction d'un oligomere ou polymere halogSnS de 
phosphazene avec un compose organique nuclSophile portant ledit substituant. 

Par initiateur de radicaux libres au sens de la prSsente invention 
on entend notamment les composes diazoiques (tels que I'azo-bis-isobutyro- 
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nitrile), les peroxydes (tels que le peroxyde benzoique Sventuellement en 
melange avec la N-m6thylparatoluidine) et les hydroperoxydes. Par fonction 
reactive on entend notamment la fonction hydroxyle. Le 4,4 f -azobis (4- 
cyanopentanol) constitue un example d'initiateur de radicaux libres porteur de 
5 fonctions rfiactives utilisables dans la premiere variante du proc€d§ selon 
1* invention. 

Lorsque les compositions selon 1 * indention comprennent en outre 
un polymere (mSth)acrylique connu en soi, le mSlange de ce polymere et du 
copolymere et/ou polymere greffg comprenant des motifs ZZ'P * N pour 

10 I'obtention desdites compositions peut se faire par tout procgdS coimu en 
soi. On peut par exemple opSrer par voie seche S l f aide d'un mSlangeur du 
type BANBURY ou d'une extrudeuse a simple ou double vis ; on peut egalement 
dissoudre les polymeres dans un solvant, de preference volatil, ou dans un 
moncmere, de preference (meth) acrylique , dans les proportions d§sir§es et 

15 faire evapcrer le solvant pour recueillir le produit ou bien faire polym§- 
riser le monam&re. 

Les compositions peuvent en outre contenir des additifs et char ges 
usuels tels que antioxydants, stabilisants , antis tatiques , pigments et 
colorants, agents de dispersion, regulaxeurs de structure de mousse, charges 
20 inertes, etc... 

Les compositions peuvent etre mises en oeuvre selon les procidSs 
de transforation usuels des polymeres : moulage, injection, extrusion, 
calandrage, theimofonnage, etc... 

Dans les exemples ci-apres, cm indique Sgalement 1 f indice d , axy- 
25 gene camme mesure des prqpriStSs ignifugges, d€ terming selon la noxme 
ASIM D 2863. 

Les examples de mise en oeuvre de l f invention sont donnSs ci-apres 
& titre illustratif et nan limitatif. 
EXEMPLES 15 4 • 
30 On fait d f abord reagir le trimere du chlorophosphazene avec le 

prpp&iylate de sodium puis avec une solution de trifluo'roethanolate de 
sodium dans le tfitrahydrofuranne. A 1* issue des deux reactions an obtient un 
mSlange des trimeres de foimules CO et (II) ci-apres : 

CF 3 - CH^ / OCH 2 CH » CL s / OC3i 2 CH - Oi, 

35 y P v P 

»\ 

= CHO^O ^ II I OCHj - CF 3 « CHO^O. || | CI 

I N \ / N \ 

CF 3 - Q^O OO^CH - CHj CI OO^CH^O^ 

ci) an' 

BN»5W5nir>: <PP 0117174A1 I > 
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Ce melange est ensuite copolym€ris€ avec un melange de m£thacry- 
late de mSthyle et de polymSthacrylate de mSthyle, sous pression atmosph§- 
rique et: & une temperature de SS°C pendant plusieurs heures suivie de 115°C 
pendant une heure, en presence d'azcH-bis-isobutyronitxile* Selon les quan- 

5 titls respectives dudit melange et du methacrylate de mSthyle, la proportion 
en poids du phosphore dans le copolymere prend la valeur indiquee dans le 
tableau d-apr&s. D'aurre part an mesure I'indice d'cacyg&ne I du copolymere 
selon la m€thode dgcrite prScSdemment et l'auto-extinguibilitg AE selon la 
noime ASTM D-635. I/exemple 1 est donnS H trtre de comparaison. 

10 TABLEAU 



EXEMPLE 


1 
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-3 
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% P . 
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2 


3,5 


5 


I 


18 


28 


30 


29 


AE 


van 


oui 


oui 


oui 
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REVENDICATIONS 0117174 

1. Compositions polymeres ignifug§es caractgrisees en ce qu'elles 
camprennent au mo ins un copolymere et/ou un polymere greffe camprenant des 
motifs Y dSrivgs d'au moins un ester aery li que et/ou m§thacrylique et au 
moins un motif de fonnule : 

5 Z 1 

^ - N 
Z 

dans laquelle Z et Z 1 representent un atone d'halogSne ou un radical choisi 
parmi les radicaux alkyles, cycloallcyles , aryles, axylalkyles, phenyle, 
10 alcoxy, halogenoaryloxy, perhalogenoalcoxy et amines. 

2. Compositions selon la revendication 1, caract 6ris Ses en ce que 
les motifs de foxmule ZZ T P = N sent distribties de maniere statistique. 

3. Compositions selon la revendication 1 , caracterisees en ce que 
les motifs de foxmule ZZ T P = N sont distribues de maniere sequentielle. 

15 4. Compositions selan I'une des revendications 1 i 3, caracteri- 

sees en ce que le copolymere et/ou le polymere greffe camprend des motifs 
ZZ r P = N de fonnules differentes- 

5. Compositions selon I'une des revendications 1 i 4, caractSri- 
s6es en ce qu'elles canprennent en outre au ^iT>g un polymere et/ou copoly- 

20 mere d'au moins un ester aery li que et/ou methacrylique. 

6. Compositions selon l'une des revendications 1 i 5, caractSri- 
s€es en ce que la proportion en pcids de phosphore dans ladite composition 
est comprise entre 1 et 10 I. 

7. ProcSdS de preparation de compositions selon la revendication 
25 1, caractgrisS en ce que l'cm copolymer ise et/ou greffe au moins un ester 

acrylique et/ou mgthacrylique avec au moins un oligomer e ou polym&re de 
pbosphazSne portant des substituants Z et Z' choisis parmi les atomes 
d'halogene, les radicaux alkyles, cycloalkyles , aryles, arylalkyles , pheny- 
le, alcoxy, halog enoraryloxy , perhalogenoalcoxy et amines, la reaction de 
30 copolymerisation et/ou de greffage Stant effectuee en presence d'un initia- 
teuf de radicaux libres. 

8. Procede selon la revendication 7, caractSrisS en ce qu'on 
effectue dans une premiere etape la polymerisation de 1 T ester (mSth) acry- 
lique en pr&ence d T un initiateur de radicaux libres porteur d'au moins une 

35 fonction reactive, puis dans une seconde 6 tape on met le polymere reactif 
ainsi obtenu en presence d'au moins un oligcmere ou polymere de phosphazene 
portant les substituants Z et Z 1 . 

9. Procede selon la revendication 8, caractirisS en ce que la 
premiere Stape du proc§dS est effecruge sous press ion atmosphSrique £ une 
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temp&rature comprise entre IS et 12Q°C et en ce que la seconde €tape du 
pTocedg est effectuee sous pression atmosph§rxque i une temperature comprise 

entre 20 et 80°C. 

10. Proc6d6 selon I'une des revendications 8 et 9, caract6ris€ 
5 en ce que la fonction r€active est la fonction hydroxyle. 

11. Procedg selon l'une des revendications 8 et 9, caract6ris§ 
en ce que l 1 initiateur de radicaux libres porteur d*au moins une fonction 
reactive est le 4,4 f -azobis (4-cyanopentanol) • • 

12. Procgdg selon la revendication 7, caract€rise en ce qu'on 
10 copolymer ise, en presence d'un initiateur de radicaux libres, au moins un 

ester acrylique et/ou mgthacrylique avec au moins un oliganere ou polymere 
de phosphazene portant des substituants Z et Z 1 , Tun au moins de Z et Z 1 
Stant porteur d T au moins une insaturation. 

13. Precede selon la revendication 12, caractirisg en ce que la 
15 reaction de copolymerisation est effectuee sous pression atmosphSrique et 

a une temperature comprise entre 15 et 120°C. 

14. Procedg selon l'une des revendications 7 a 13, caract&risS 
en ce que les oligomeres ou polymeres de phosphazdne portant des substi- 
tuants Z et Z 1 autres que des atonies d'halogene sont obtenus par reaction 

20 d'un oligomere ou polymere halogene de nhosnhazene avec un camoose organique 
nucleophile portant ledit substituant. 

15. Procede selon l'une des revendications 7 a 14, caractSris§ 
en ce que l 1 initiateur de radicaux libres est choisi paimi les composes 
diazoxques, les peroxydes et les hydroperoxydes. 
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